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Benzyliden- und Cinnamylidenf arbstof f e und Verfahren 

zu deren Herstellung 



Die Erfindung befasst sich mit Farbstoffen und be- 
trifft insbesondere einen Benzyliden- oder Cinnamyliden- 
f arbstof f, worin der Substituent in der 1-Stellung des 
Pyrazolonringes aus einer Sulfoalkylgruppe oder einem 
Salz derselben besteht. Die Erfindung befasst sich auch 
mit einem Verfahren zur Herstellung der Benzyliden- oder 
Cinnamylidenf arbstof fe. 

Gemass der Erfindung werden Benzyliden- oder Cinna- . 
mylidenfarbstoffe angegeben, welche ausgezeichnete Eigen- 
schaften bei ihrer Anwendung als Zusatz fur photographi- 
sche Lichtabsorptionsschichten oder Filterschichten zeigen 
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welche die allgemeine Formel 



^Li^Li-L.-^Ar-Ri (i) 
N C=0 

I 

(L}-S0 3 M 



besitzen, worin E eine Alkyl-, Aryl-, Carboxyl-, Alkoxy- 
carbonyl-, Aryloxycarbonyl- , Carbamoyl-, Arylamino- 
carbonyl-, Hydroxyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-., Alkyl- 
thio-, Mercapto-, Sulfamoyl-, Aryl amino sulfonyl-, 
Ureylen- Oder Thioureylengruppe, Ar eine Arylengruppe , 

eine Sulfo-, Carboxyl-, Hydroxyl-, Alkoxy- oder Amino- 
gruppe, Jj^y und L^, die gleich Oder verschieden sein 
konnen, eine Methingruppe, L eine* Alky lengruppe, M ein 
Wasserstoffatom oder ein salzbildendes Kation und n die 
Zahlen 1 oder 2 bedeuten. Die Benzyliden- oder Cinnamyli- 
denfarbstoffe der allgemeinen Formel (I) werden durch Kon- 
densation einer Aldehydverbindung der allgemeinen Formel 

. 0=1^-*- L 2 =L 3 ->^: x Ar-R (II) 



und eines Pyrazolonderivates mit einer Sulfoalkylgruppe 
entsprechend der allgemeinen Formel: 
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N C-0 CUD 
I 

(Lr)-S03M 

hergestellt, worin R, Ar, R>j , L^, l^, L^, L und M die 
vorstehend angegebenen Bedeutungen besitzen und p und q 
die Zahlen 1 Oder 2 darstellen. 

Es wurden bereits zahlreiche Untersuchungen bisher 
hinsichtlich wasserloslicher Farbstoffe unternommen und 
zahlreiche Benzyliden- und Cinnamylidenf arbstof fe mit 
einer wasserloslichen Gruppe sind bekannt und beispiel,s- 
weise in der US-Patent schtfift 3 540 887, der britischen 
Patentschrift 584 609, den US-Patent schri ft en 3 615 546, 
3 5^4 325 und 3 316 091, den britischen Patent schri ft en 
1 142 697 und 1 120 294 beschrieben. Diese bekannten 
Benzyliden- und Cinnamylidenf arbstof fe haben jeweils eine 
Sulf/'ophenyl gruppe in der 1-Stellung der Pyrazolonringes, 
jedoch besitzen solche Farbstoffe mit einer Sulfophenyl- 
gruppe eine unzureichende Loslichkeit im organ i schen L6- 
sungsmittel, sowle in einer alkalischen Losung und 

unzureichendes Auf losungsausmass. 

Bei Untersuchungen zur Verbesserung der vorstehenden 
Fehler wurden Benzyliden- und Cinnainylidenfarbstof f e 
mit verbesserten Eigenschaf ten erhalten, indem eine 
Sulfoalkylgruppe in die 1-Stellung des Pyrazolonringes 
eingefiihrt v/ird* 

Gemass der Erfindung ergeben sich somit Benzyliden- 
oder Cinnamylidenf arbstoffe entsprechend der allgemeinen 
Formel : 
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R ~jj C=L 1 -^L 2 =L,-^ i Ar-R 1 



N C=0 

(I) 



worin R eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine Carboxyl- 
gruppe, eine Alkoxycarbonylgruppe, eine Aryloxycarbonyl- 
gruppe, eine Carbamoylgruppe, ane Arylaminocarbonylgruppe, 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygrupp e 
eine Aminogruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Mercapto- 
gruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Arylaminosulfonylgruppe 
eine Ureylengruppe oder eine Thioureylengruppe, Ar eine 
Arylengruppe, R^ eine Sulfogruppe, eine Carboxylgruppe, 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkoxygruppe oder eine Amino- 
gruppe, L^, L 2 und Jjy die gleich oder unterschiedlich 
sein konnen, eine Methingruppe, L eine Alkylengruppe, M 
ein Was sers toff atom oder ein salzbildendes Ration und n 
die Zahlen 1 oder 2 bedeuten. 

Dariiberhinaus ergibt sich auf Grund der Erfindung 
auch ein Verfahren zur Herstellung der Benzyliden- oder 
Cinnamylidenfarbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel 
(I), wobei eine Aldehydverbindung entsprechend der allge- " 
meinen Formel 



O^i-^-Li'La-^/r-Rx . (II) 

und ein Pyrazolonderivat mit einer Sulfoalkylgruppe ent- 
sprechend der allgemeinen Formel 
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R-C C=*=L,-L 2 -) — H 2 

N ^=0 § (HI) 

N 
I 

(l/3-S0 3 M 

kondensiert werden, worin R, , Ar, L, , L 2 , and M 
die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel (I) 
besitzen und p und q die Zahlen 1 Oder 2 bedeuten t wobei 
p den Vert 1 hat und q den Wert 1 hat, wenn n in der 
allgemeinen Formel (I) den Wert 1 hat, und wobei p den 
Wert 1 und q den Wert 2 hat oder p den Wert 2 und q den 
Wert 1 hat, falls n in der allgemeinen Formel (,I) den Wert 
2 hat. 

Die Benzyliden- und Cinnamylidenf arbstoff e gemass 
der Erfindung besitzen die vorstehend angegebene neue 
Struktur und es wurde gefunden, dass diese Farbstoffe 
gemass der Erfindung ganz ausgezeichnete Eigenschaften 
auf Grund der Strukturmerkmale im Vergleich zu bekannteh 
Farbstoffen besitzen. Wenn beispielsweise die Farbstoffe 
gemass der Erfindung in einer Lichtabsorptionsschicht 
eines photographischen lichtempfindlichen Materials, bei- 
spielsweise einer Antihalationsschicht oder einer Strah- 
lungsschutzschicht oder einer Lichtfilterschicht eines 
photographischen lichtempfindlichen Materials verwendet 
werden, beispielsweise einer Filterschicht , konnen die 
Farbstoffe gemass der Erfindung mit einer Sulf oalkylgruppe 
rasch und vollstandig aus der photographischen Schicht 
in den photographischen Behandlungsstuf en der Entwicklung 
im Vergleich zu den vorstehend aufgefiihrten xiblichen Farb- 
stoffen mit einer wasserloslichen Phenylgruppe in der 
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1-Stellurig des Pyrazolonringes auf Grund der unterschied- 
lichein Grosse des Farbstof fmolekuls isowie der Unter- 
schiedlichkeit der Diffusionsgeschwindigkeit wahrend der 
Behandlung entfernt werden. Auch besitzen die Farbstoffe 
gemass der Erfindung mit beispielsweise einer Sulfopropyl- 
gruppe im Vergleich zu iiblichen Farbstoffen mit einer 
Sulfophenyl gruppe solche Merkmale, dass das Verhaltnis 
der Sulfogruppe je Molekuleinheit zunimmt, das Verhaltnis 
des hydrophoben Anteiles abnimmt, so dass der Farbstoff 
den Trager des lichtempfindlichen photo graphischen Ma- 
terials im geringeren Ausmass verfleckt. Weiterhin konnen 
im Vergleich zu iiblichen Farbstoffen mit einer Sulfophenyl- 
gruppe die Farbstoffe gemass der Erfindung mit einer Sulfo- 
alkylgruppe leicht in Methanol gelost werden, so dass 
der Farbstoff ganz ausgezeichnet als Farbstoff fiir die 
Harzruckseite ist und fiir eine grosse Vielzahl von Zwecken 
eingesetzt werden kann. 

Die Benzyliden- und Cinnarnylidenfarbstoff e gemass 
der Erfindiing werden durch die vorstehend gegebene allge- 
meine Formel (I) wiedergegeben, worin R eine Alkylgruppe, 
beispielsweise mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen, z. B. 
eine Methylgruppe, eine Athylgruppe, eine Isopropylgruppe, 
eine tert. -Butyl gruppe, eine Heptadecylgruppe und dgl*, 
eine Arylgruppe, z. B. eine Phenylgruppe Oder eine mit min- 
destens einem Chloratom, Bromatom, einer Alkylgrupe, bei- 
spielsweise mit 1 bis 4 Kohl en stof fatomen, einer Hydroxyl- 
gruppe, einer JOkoxygruppe, beispielsweise mit 1 bis 18 
Kohl enstof fat omen im Alkylanteil derselben, einer Nitro- 
gruppe, einer Alkoxycarbonylgruppe, beispielsweise mit 
1 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylanteil derselben, einer 
Carboxyl gruppe, einer Sulfogruppe , einer Sulfonat gruppe, 
einer Alkylsulfonyl gruppe, beispielsweise mit 1 bis 4 Koh- 
lenstof fatomen im Alkylanteil derselben, einer Carbamoyl- 
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gruppe, einer Alkylcarbamoylgruppe , bei spiel sweise mit 
1 bis 4 Kohl en st of fat omen im Alkylanteil derselben, einer 
Arylcarbamoylgruppe, einer Sulfamoylgruppe, einer Amino- 
gruppe, einer Acylaminogruppe, einer Alkyl amino gruppe, 
beispielsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen in 
dem Alkylanteil derselben, einer A ryl amino gruppe, ' einer 
Alkylthiogruppe, beispielsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in dem Alkylanteil derselben, substituierte Phenyl - 
gruppe, eine Carboxylgruppe , beispielsweise eine Carboxyl- 
gruppe selbst, eine Carbonatgruppe und dgl., eine Alkoxy- 
carbonylgruppe, beispielsweise mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylanteil derselben, eine Aryloxy carbonylgruppe, 
eine Carbamoyl gruppe, beispielsweise eine Carbamoyl gruppe 
selbst, eine Dimethyl carbamoyl gruppe , eine Aryl carbamoyl - 
gruppe und dgl,, eine Arylaminocarbonylgruppe, eine Hydroxyl 
gruppe, eine Alkoxygruppe, beispielsweise mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoff atomen im Alkylanteil derselben, eine Aryloxy- 
gruppe, eine Aminogruppe, beispielsweise eine Amingruppe, 
eine Alkyl amino gruppe, beispielsweise mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylanteil derselben, eine Arylamino- 
gruppe, eine Acylaminogruppe, beispielsweise mit 1 bis 
8 Kohlenstoff atomen im Acylanteil derselben, eine Sulfonyl- 
aminogruppe, eine Ureidogruppe , eine Thioureidogruppe, 
eine Aryl ureidogruppe und dgl., eine Alkylthiogruppe, 
beispielsweise mit 1 bis 18 Kohlenstoff atomen im Alkyl- 
anteil derselben, eine Mercaptogruppe , eine Sulfamoyl- 
gruppe, eine Arylaminosulf onyl gruppe, eine Ureylengruppe 
Oder eine Thioureylengruppe bedeutet. 

Weiterhin bedeutet Ar der allgemeinen Pormel eine 
Arylengruppe, wie eine Phenyl en grupp e , eine Haphthylen- 
gruppe und dgl. 

Der Rest R^, der allgemeinen Formel bedeutet eine 
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Sulfogruppe, beispielsweise eine Sulfogruppe selbst, eine 
Sulfonatgruppe und dgl., eine Carboxylgruppe, beispiels- 
weise eine Carboxylgruppe selbst, eine Carbonatgruppe und 
dgl., eine Gruppe -0R 2 , beispielsweise eine Hydroxy lgruppe , 
eine Alkoxygruppe, beispielsweise mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylanteil derselben, oder eine Alkoxygruppe, 
beispielsweise mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylan- 
teil derselben, die mit mindestens eirier Carboxylgruppe, 
Carbonatgruppe, Sulfogruppe, Sulfonatgruppe, Halogen- 
atom und dgl., substituiert ist, oder eine Gruppe 

-N^ , worm R^ und R^, die gleich oder unterschiedlich 
\ 

sein konnen, ein Wasserstof fatom, eine Acylgruppe, eine 
Alkylgruppe, beispielsweise mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
wie eine Methylgruppe, Ithylgruppe, Propylgruppe, Amyl- 
gruppe, Dodecylgruppe, und dgl., eine Cycloalkylgruppe, 
eine substituierte Alkylgruppe, beispielsweise mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil derselben - wobei 
Beispiele fur substituierte Alkylgruppen aus einer Cyan- 
alkylgruppe, Sulfoalkylgruppe, Sulfonatoalkylgruppe, 
Hydroxyalkylgruppe, Dihydroxyalkyl gruppe, Halogenalkyl- 
grupp e , Halogenhydroxyalkylgrupp e , Carboxyalkylgrupp e , 
Carbonatoalkylgruppe, einer Alkoxycarbonylalkylgruppe mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, einer Acyl- 
alkylgruppe, einer Acyloxyalkyl gruppe, einer Alkoxyalkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in cer Alkylgruppe, 
einer Aryloxyalkylgruppe, wie einer Phenoxyalkylgruppe, 
eine Cyanalkoxyalkylgruppe, eine Dialkylaminoalkylgruppe , 
eine Alkylarylaminoalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylgruppe, beispielsweise einer Alkyl- 
phenyl amino alky lgruppe, eine Acylaminoalkylgrup'pe , bei- 
spielsweise eine Acetylaminoalkylgruppe, eine Alkyl- 



409886/1344 



- 9 - 



2435888 



sulfonylaminoalkyl gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
in der Alkylgruppe, eine C^- bis C^-Acylacyloxyalkyl- 
gruppe, beispielsweise eine Acetylacetoxyalkylgruppe, 
eine Aryloxyacylalkylgruppe, beispielsweise Phenoxy- 
acetoxyalkylgruppe, eine C^- bis C^-Alkylsulf onylalkyl- 
gruppe, eine C^- bis C^-Alkylsulf onyloxyalkylgruppe , 
eine C^- bis C^-Alkylthioalkylgruppe , eine bis C^- 
Alkoxycarbonyloxyalkylgruppe und dgl., sind - eine 
Aralkylgruppe, beispielsweise eine Benzylgruppe , eine 
Pheny la thy 1 gruppe, eine substituierte Aralkylgruppe, bei- 
spielsweise eine p -Me thoxybenzyl gruppe, eine p-Sulfo- 
benzylgruppe, eine p-Sulf opheny la thyl gruppe , eine p- 
Methylphenylathylgruppe und dgl. , eine Arylgruppe bei- 
spielsweise eine Phenylgruppe Oder eine mit einer Alkyl- 
gruppe beispielsweise mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, einer 
Sulfogruppe, einer Carboxylgruppe und dgl, substituierte 
Phenylgruppe und ahnliche Gruppierungen. 

Die Reste , L 2 und der allgemeinen Formel konnen 
gleich oder unterschiedlich sein und bedeuten eine Methin- 
gruppe, beispielsweise ehe Methingruppe selbst oder eine 
mit einer niedrigen Alkylgruppe mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
atomen substituierte Methingruppe und dgl. 

Der Rest L der allgemeinen Formel bedeutet eine 
Alkylengruppe, beispielsweise eine Alkylengruppe selbst, 
eine mit einer Methylgruppe , einer Athylgruppe, einer 
Phenylgruppe, einer Hydro xylgruppe oder einem Halogenatom 
substituierte Alkylengruppe oder eine Alkylengruppe mit 
einer nichtgesattigten Bindung,wobei die Alkylengruppe 
aus einer zweiwertigen Gruppe mit weniger als insgesamt 
5 Kohlenstoff atomen in dem von Substituenten freien Teilen 
besteht. 

Der Rest M der allgemeinen Formel bedeutet ein Wasser- 
stoffatom oder ein Kation, welches ein Salz bildet, bei- 
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spielsweise ein Alkalisalz, wie das Natriumsalz, Kalium- 
salz und dgl., ein Ammoniumsalz, ein Erdalkalisalz, bei- 
spielsweise ein Calciumsalz und dgl., ein organisches 
Aminsalz, beispielsweise ein Triathyl aminsalz, ein 
sich von Pyridin ableitendes Ammonium salz und dgl. und 
ahnliche Reste. 

Der Index n der allgemeinen Pormel (I) bedeutet die 
Zahlen 1 oder 2. 

Die Benzyliden- und Cinnamylidenf arbstoff e entsprechend 
der allgemeinen Formel (I) kbnnen durch Kondensation einer 
Aldehydverbindung entsprechend der allgemeinen Formel 

0=L!-4-L 2 =L 3 4^/r-Ri . (II) 

und eines eine Sulfoalkylgruppe enthaltenden Pyrazolone 
derivates entsprechend der allgemeinen Formel 

R-C— C=£" L i-L 2 -V— . H 2 
II I q "" 1 

V c=0 



SO,M 



hergestellt werden, worin R, Ar, R^, Lg, I und M 

jeweils die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen f 
Formel (I) besitzen und p und q jeweils die Zahlen 1 oder 
2 bedeuten, wobei p den Wert 1 und q den Wert 1 haben, 
falls n die Zahl 1 ist ; und wobei p den Wert 1 und q den 
Wert 2 hat oder q den Wert 1 und p den Wert 2 haben, falls 
n den Wert 2 hat. 

Beispiele fur geeignete Verbindungen entsprechend 
der allgemeinen Formel (II) sind Benzaldehyd, Zimtaldehyd 
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und Derivate dieser Verbindungen , jedoch sind besonders 
bevorzugte Verbindungen solche Verbindungen mit einer 
Elektronen liefernden Gruppe in der p-Stellung zu der 
Carbonylgruppe der Verbindung. 

Die Aldehydverbindungen entsprechend der allgemeinen 
Formel (II) konnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Beispielsweise kann die Aldehydverbindung der 
allgemeinen Formel .(II), worin p den Vert 1 hat, nach 
der Vilsmeier-Haack-Reaktion entsprechend Berichte, 
Band 60, Seite 119 (1927) hergestellt werden, wobei Di- 
methylformaldehyd als Formylierungsmittel unter weiterhin 
Phosphoroxychlorid verwendet werden oder die Verbindung 
kann nach einer Duf f-Reaktion entsprechend Journal of 
the Chemical Society, 276 (19*5) hergestellt werden, wobei 
Hexamethylentetramin in einem Alkohol unter Zusatz eines 
Gemisches von Essigsaure und Ameisensaure erhitzt wird. 
Weiterhin sind verschiedene Verfahren zur Herstellung 
der Verbindung bekannt, beispielsweise ein direktes For- 
mylierungsverfahren und ein indirektes Verfahren zur For- 
mylierung der Nebenkette durch Oxidation. 

Die Aldehydverbindung der allgemeinen Formel (II), worin * 
p den Wert 2 hat, kann in der gleichen Weise,wie bel der 
Vilsmeier-Reaktion unter Anwendung von N-Methylanilino- 
propan(1)-al(3) und Anilin oder Phenol, die mit einer ge- 
eigneten Gruppe substituiert sein konnen, wie in Berichte, 
Band 91, Seite 8^0 (1958) beschrieben, hergestellt werden 
Oder die Verbindung kann durch Umsetzung des entsprechenden 
Aminobenzaldehydes, der substituiert sein kann, und Paral- 
dehyd entsprechend Berichte, Band 61, Seite 207* (1928) 
hergestellt werden. Daruberhinaus kann die vorstehende 
Verbindung durch Umsetzung eines substituierten Benzaldehydes 
und Irenal (Phosphoranverbindung mit einer Phosphoriren- 
Atomgruppierung und einem hiermit konjugierten Aldehyd) 
hergestellt werden. 
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Die vorstehenden Aniline und Phenole, die substituiert 
sein konnen, sind in der organischen Cnemie bekannt und 
konnen nach b ekannt en Verfanren hergestellt werden. 

Typische Beispiele fur Aldehydverbindungen entspre- 
chend der allgemeinen Pormel (II) sind nachfolgend aufge- 
fiihrt: 

II-l 




II-2 

OHC-Z^n^ 11 

V=/ \C 2 H„0H ' 

1 1- 3 
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II-6 



II-7 



II-8 



,11-9 



11-10 



11-11 



II-12 




SCH 3 
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11^13 



OHC-*' >N CHs 



II-14 



\f\0CH. 



II-15 



OHC-/^\V-N^ CH * 

\ — / ^C 2 Hi,C00H 

OCaHs 



11-16 



ohc/\nc: ch * / CHi 

\— / ^CH 2 C— N0 2 

11-17 

OHC-// X )-N^ 

\ — / ^CHaCHCOOH 

CH 3 CH 3 



11-18 



OHC-/' \>-ML 

\— / ^Ci 2 H 2 . 5 
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11-19 



,CH 2 



OHC 



11-20 



■•o 

/~~ / ^ Ns, C 2 Hi,0CCH3 

NHCOOC2H5 H 
0 



c 

OHC-// V-N 



11-21 



0HC-</ N ><^ 

C2H5 




OCHj 

11-22 



OHC 



\— / ^CzHiNHSOaCHs 
CH 3 



11-23 



/-A /C 2 H 5 
0HC-(' N VN. 

\ — / ^C 2 H 5 

CHj 



II-2H 

ff- \ ^C 2 Hs 
OHCY/ \>-N. 

\ — / ^C2Hi,Ct 

CH3 
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11-25 



11-26 



11-27 



11-28 



OHC-CH=CH-<' X VN^ 

W ^C 2 H„NHS0 2 CH 3 

CH, 



11-29 



11-30 



OHC-</ X V N >. 

\ — / ^CjHeNHCOCH, 

N0 2 



OHC-^~\-N^° 2H5 

\ — / ^CH 2 CHCH 2 C£ 

I 

OH 



OCH 3 

OHC-tf \)-N- 

\ — / ^C 2 H w OCOCH 3 

NHSOaC^Hs 



OHC-// "Vn 



^C 2 H 5 
\ — / Vx C 2 H % 0C 2 H^CN 



OHC-/ 7 X VN. 

\— / ^C 2 H.,OS0 2 CH 3 
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11-31 



11-32 



11-33 



11-34 



11-35 



11-36 



OHC-/R>< 0 ' HS 

W \3 



/T-\ /C2H..0H 
OHC-</ N VN 

\— / ^C 2 H„0H 



OCHj 
/7-\ .C 2 H„0H 
W ^C 2 H„0H 
NHC0CH 2 0H • 



OHC-^ M-N" 



C 2 H„0C0'0C 2 H 5 
\ — / ^C 2 H<,0C00C 2 H 5 



OHC 



/— A ^C 2 H„CN 
\ — / V C 2 HwOCCH 2 0-// M 

/ I' \zr/ 

C4 0 



% 

/-\ /C 2 H,CN 
OHC-/' \>-N 

\ — / ^C 2 H„OCCH 2 CCH3 

•n a 

O 0 . 
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II-37 

OHC-/' \)-N. 

\— / ^czmcN 

11-38 

/7~\ ^.C 2 H.,NH 2 
OHC-// N )-N^ 

\ — / ^C2lUNH 2 



II-39 



11-40 



ohc-// \\-ir . ~ 

\ — / Nj 2 IUN(CH,)sCA W 



OHC-CH=CH-{ / X VN^ 

\z=/ ^C 2 H^0C 2 H 5 



/T~\ /C^COCHj 
OHC-// \VN^ 

W ^C 2 HnCOCH 3 

OH 

11-42 

yT-A ^C 2 H,0CH s 
OHC-CH=CH-// H-N 

\ — / ^C 2 Hi,0C0CH 3 

II-43 

/7"A /C 2 H„COOCHj 
OHC-// \\-M 

V=/ V, C 2 H u C00CH J 
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r—\ .C 2 H„S0 2 CH s 
\ — / \C 2 HwS0 2 CH, 
NHCOC 2 H 5 

/f~\ / C 2 H I ,SC 2 H5 

OHC-CH=CH-(/ N )-N. 

\ — / ^C 2 H % SC 2 H S 

II-M6 

. ^C 2 HHC0-//_y-CH 3 

OHC-A >N j , 

\=/ Y3-CH, 
so 3 h 




^ / c 2 Hi,bco-^ r ^ 

OHC"// S >-N 

C 2 H.,0C0-// M 

nhcoch 3 \z=y 



II-H8 

/7~\ /C 2 Ht,CJt 
OHC-T X )-N. 

\— / ^C 2 H.,C£ 

F 

II-H9 



yC-A .C 2 HuG00H 
— / ^C 2 H.CN 



OC 2 H 5 
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11-51 



11-52 



11-53 



0CH 3 

jC"K .C 2 H„OH 
OHC-/' N \-N 

\— / ^C 2 H.,CN 

NHCOCHj 



/T~v\ /C 2 H.,Ci 
OHC-// M-N. 

\ — / C 2 H*CJ. 

NHC0CH 2 C4 



OHC 



OHC-^^-QCHa 
OCHj 



1 1-5 * 



11-55 



OHC-^~^-OCH 3 
OCH s 



OHC-^~^-OC 2 H. 



COOH 



40 9886/ 1 34 A 




Auch die Zwischenprodukte der allgemeinen Formeln, 
worin q den V/ert 1 hat, konnen durch Kondensation ver- 
schiedener Sulfoalkylhydrazine mit entsprechend substi- 
tuierten oder unsubstituierten Ketocarbonsaureestern, wie 
Acetessigester, Benzoylessigsaureester und dgl. nach den 
ublicherweise auf dem Farbstof f gebiet angewandten chemi- 
schen Methoden hergestellt werden. Die Zwischenprodukte 
konnen weiterhin durch Bildung des Pyrazolonkernes aus 



4 09886/1344 



- 22 - 



2435888 



Hydrazin und einem entsprechend substituierten oder un- 
substituierten Ketocarbonsaureester nach dem iiblicher- 
weise in der Parbstof f chemie angewandten Verfahren und 
anschliessende Substituierung des Wasserstof fatomes in 
der 1-Stellung der Pyrazolonringes durch ein Alkansulton, 
beispielsweise Propansulton., Butansulton und dgl., her- 
gestellt werden. 

Die Zwischenprodukte der allgemeinen Formel (III), 
worin q den Wert 2 hat, konnen durch Kondensationsreaktion 
der Zwischenprodukte der allgemeinen Formel (III), worin 
q den Wert 1 hat, mit einem Dialkylketon, einem Alkyl- 
arylketon oder einem aliphatischen Aldehyd unter Anwendung 
der dem Fachmann iiblichen Verfahren hergestellt -werden* 

In der Praxis kann das Zwischenprodukt der allge- 
meinen Pormel (III), worin q den Wert 1 hat, R die Bedeutung 
COOH, L die Bedeutung -(CH 2 )j-, und M den Wert H hat, 
beispielsweise ein 1-Sulfopropyl-3-carboxy~5-pyrazolon 
durch Erhitzen von Oxalessigsaureathylester-Natriumsalz 
und Sulfopropylhydrazin in einer wassrigen Alkalihydroxid- 
losung entsprechend Annalen der Chemie, Band 29^i Seite „ - * m 
232 (1886) hergestellt werden oder kann nach dem Verfahren * 
von Seitaro Tamaguchi, Jikken Yuki Kagaku (Experimental 
Organic Chemistry), Seite 812 (1954), Nankodo K.K., herge- 
stellt werden* In einem Beispiel der Praxis wird Hydrazin- 
hydrat langsam zu einer Athanolosung von Oxalessigsaure- 
athylester unter Riihren bei Raumtemperatur (etwa 20 bis 
30° C) zur Bildung von 3-^thoxycarbonyl-5-pyrazolon 
zugesetzt und dann wird das Produkt in wassriges Natrium- 
hydroxidlosung unter Riihren zur Bildung von 3-Carboxy-5- 
pyrazolon erhitzt. Dann wird durch Erhitzen des auf diese 
Weise hergestellten Pyrazolons und 1 ,2-Oxathioran-2,2- 
dioxid (sogenannten Propansulton) auf 130 C in einem 01- 
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bad unter Ruhren das 1-Sulf opropyl-3-carboxy-5-pyrazolon 
erhalten. Weiterhin kann 1-Sulfopropyl-3-niethyl-5-pyrazolon 
aus Acetessigsaureathylester und Sulfopropylhydrazin 
entsprechend Journal of the American Chemical Society, 
Band 70, Seite 1980 (1948) hergestellt werden. Dariiberhinaus 
kann 3-Amino-1-sulfobutyl-5-pyrazolon aus beispielsweise 
Cyanessigsaureester und Sulfobutylhydrazin unter Anwendung 
des Verfahrens von Organic Syntheses, Band 28, Seite 87 
(1943) hergestellt wexden. Weiterhin kann 3-Amino-1-sulfo- 
butyl-5-pyrazolon durch Kondensation beispielsweise 
des Malonsaureester-monoimidoathers und Sulfobutylhydrazin 
in Gegenwart von Natriumalkoholat unter Erhitzen herge- 
stellt werden, wie in Journal of the American Chemical 
Society, Band 66, Seite 184-9 (1944) beschrieben ist. Auch 
das 3-Hydroxy-1-sulfopropyl-5-pyr&zolon kann nach dem Ver- 
fahren gemass Journal of the American Chemical Society, 
Band 65, Seite 51 (19^3) hergestellt werden, wobei bei- 
spielsweise 3-Imino-5-pyrazolonimid aus Cyanacetylchlorid 
und Sulfopropylhydrazin hergestellt wird und durch Hydro- 
lyse des Produktes die gewunschte Verbindung erhalten 
wird. Weiterhin kann 3-Phenyl-1-sul fop ropy!- 5-py^azolon 
nach dem Verfahren gemass Annalen der Chemie, Band 352, 
Seite 158 (1907) hergestellt werden, so das beispielsweise 
die vorstehende Verbindung durch Erhitzen von Benzoylessig- 
saureathyl ester und Sulfopropylhydrazin in Gegenwart 
eines Alkalihydroxids unter Ruhren hergestellt wird und 
weiterhin kann die substituierte Phenylverbindung der- 
selben in gleicher Weise unter Anwendung eines substi- 
tuierten Benzcylessi-gsaureesters erhalten werden. Auch 
3-Acylaminopyrazolone konnen nach dem Verfahren gemass 
Journal of the American Chemical Society, Band 66, Seite 
.1854 (1944) hergestellt werden. Weiterhin kann 3-Ureido- 
pyrazolon Oder 3-Thioureidopyrazolon nach dem Verfahren 
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entsprechend Journal of the American Chemical Society, 
Band 64, Seite 2156 094-2) hergestellt werden. 

Typische Beispiele fur Fyrazolonderivate entsprechend 
der allgemeinen Fonnel (HI), die durch Anwendung der 
vorstehend geschilderten Verfahren hergestellt werden 
konnen, sind nachfolgend angegeben: 



iii-i 

CHs-C CH 2 

II I 

N C=0 

Y 
I 

CH2CH2SO3H 

III-2 

CH 3— C CH2 

II I 

N C=0 

Y 
I 

CH2CH2 CH 2 SO 3H * 

111-3 



H 7C 3— C CH2 

ii .l 

N C=0 

I 

CHCH2CH2CH2SO 3 H 
I 

CH 3 

III- 1 * 



H$sCi7-C — CH2 

N C=0 
Y 

I 

CH2CH2CH2CH2CH2SO3H 
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III-5 



III-6 



III-7 



III-8 



III-9 



HOOC-C CH2 

II I 

•N C=0 

I 

CH 2 CHCH 2 SO 3 H 
OH 



HOOC-C — CH 2 

II I 

N C=0 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 



H C OOC-C — CH 2 

5 2 



CH 2 CH 2 CHS0 3 H 
I 

CH 3 



H9C, OOC-C CH 2 

N C=0 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 



O OOC-C — CH2 
N C=0 

CH 2 CHCE 2 CHS0 3 H 
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111-10 



ni-ii 



111-12 



111-13 



III-ll 



H2NOC-C CH 2 

N C=0 

I 

CH2CH2CH2CHS03H 

I 

CH 3 



H 3 CHNOC-C CH 2 

II I 

N C=0 

I 

CH 2 CHCH 2 S0 3 H 
I 

OH 



(/ \VNHOC-C CH2 

x=z/ II I 

N C=0 

I 

CH2CH2CH2SO 3H 



H 2 N-C CH 2 

il I 

N C=0 

I 

CH 2 CH 2 S0 3 H 



H0 3 SH 2 CH2CH2CHN-C -CH2 



I 1 



c=o 

I 

CH 2 CH 2 S0 3 H 
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111-15 



U ^S-NH-C CH 2 

V=/ 11 In 
/ N C=0 

S0 3 H "^N 



CH2CH2CH2SO3H 



III-I6 




H 3 C-// 7-NH-C CH 2 



HsCOCHN-C: — CH 2 

R I ' 
N C=0 

I 

CH2CH2SO3H 



111-18 

H11C5OCHN-C — CH2 



' N C=0 

CH 2 CH=CH-S0 3H 




I) I 



CF2-CF2SO3H 



111-17 



II I 



111-19 




CH2CH2SOSH 
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111-20 



111-21 



111-22 



111-23 



III-2H 



H2NOCHN-C CH 2 

II I 

N C=0 

I 

CH 2 CH 2 CH 2 SO 3 H 



H5C2HNOCHN-C CH 2 

ii I 



N C=0 
I 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 




HNOCHN-C — CH 2 

I! I 



c=o 
I 

CHCH 2 -CH 2 SO,H 
I 

CH, 



HO-C Crf 2 

II I 

N OO 

I 

CH 2 CH 2 CH 2 CHS0 3 H 
I 

C 2 H 5 



H 5 C 2 0-C CH 2 

I J=0 



I 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 
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111-25 



111-26 



111-27 



111-28 



111-29 



01T 



N C=0 
I 

CH 2 CHCH 2 S0 3 H 
I 

■» OH 



CH 3 

)-f\o-c 



H °-V N )-0-C CH 2 

\=y ii i 

N C=0 
I 

CP2-CF2SO3H 



H0 3 SH 2 CH 2 CH 2 C-0-C CH 2 

II -I 



N C=0 
I 

CH 2 CHCH 2 CH 2 SOjH 
CH 3 



HS-C CH 2 

li I 
N C=0 



CH 2 CH=CHS0 3 H 



H,C0 2 SHN-C CH 2 . 

II I 

N C=0 

I 

CH 2 CH 2 CH 2 S0,H 
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111-30 



111-31 



111-32 



111-33 



111-3^ 



H 2 N0 2 S-C CH 2 

II I 

N C=0 

I 

CH 2 CH 2 S0 3 H 



H3CHNO2S-C — CH 2 

' ft I 
N C=0 

I 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 



0 \>-HN0 2 S-C CH 2 

\=J H I 

N • C=0 

I 

CH 2 CHCH 2 CH 2 S0 3 H 
I 

CHj 



H 2 NSCHN-C CH 2 

r 1 

N C=0 
I 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 



H S 7CieS-C — CK 2 

II I 

N C=0 

I 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 
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111-35 



111-36 



111-37 



111-38 



N C=0 
I 

CH 2 CH 2 CHS0 3 H 
I 

CH 3 



l\=/ll 



CH S N C=0 

I 

CH 2 CH 2 S0 3 H 



SO3H 




CH2CH2CH2SO3H 



HsCOCHN-// \\- c — CHa 

\=/ H I 

N C=0 . 

I 

CH2CH2CH2CHSOSH 
I 

CHt 
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111-39 



III-lJO 



III-Ul 



III-H2 



CI 



OiN-^^-C— CH 2 



N C=0 

CH=CH-C=CH-S0 3 H 
I 

CHj 



COOH 

H, s C l7 0-// \\-c_-ch 

\=/|l I 

N C=0 

I 



CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 S0 ,H 



S0 2 NH 2 




N C=0 



4 



H 2 CH 2 CH 2 S0 s H 



CONH 2 
H 2 nV/\- C CH 2 



I 

CH 2 CH=CHSOjH 
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III-i»3 



COOC 2 H 




SC 2 H : 



C CH 2 

II I 

N C=0.. 

I 

CH 2 CHCH 2 S0 3 H 
I 

OH 



III-H4 



111-45 



SO2 C 2H 5 




CH 3 
I 

HsC-C C=C-CHj 

II I 

N C=0 

I 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 



Typische Beispiele fiir Farbstoffe gemass der Er- 
findung der allgemeinen Formel (I) sind nachfolgend zusam- 
men mit dem Absorptionseigenschaften der Farbstoffe ange- 
geben. 
I-l 

CH J -C — C=CH-</ M-N(CH S ) 2 

II I \=zJ 
N C=0 

H 2 0 

I X' - 488 

CH 2 CH 2 CH 2 S0»K max 
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CHa-C C=CH-^ N ^-N(CH 3 ) 2 

N C=0 / 
CH 3 

CH2CH2CH2SO3K 



H 2 0 

X - 501 my 

max 



f. A /C 2 H 5 
CH 3 -C C=CH-</ 

« I \— / CH 2 CH 2 NHS0 2 CH 3 
N C=0 / 
^N-" CH 3 

CH 2 CH 2 S0 3 K 



H 2 0 

X - 498 my 
max 



CH 3-C C=CH-CH=CH-^~^-N ( CH 3 ) 2 

N C=0 

CH 2 'CH 2 CH 2 S0 3 Ca/2 



H 2 0 

X = 5^7 my 
max 



HOOC-C C=CHfA-/ C2H5 

II I \=y ^CH 2 CH 2 C* 
N C=0 / 
V N"^ CH,- 
I 

CH 2 CHCH 2 S0 3 Na 
OH 



H 2 0 

X = 516 my 

max 
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HOOC-C C=CH-// ^lUCHjh 

N C=0 / 

. SO,Na 

CH 2 CH=CH-S0 3 Na 



H 2 0 

X ■ 506 my 
max 



HOOC 



-C — OCH-(/ V-N 

11 1 \=y 

N C=0 
I 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 



CH 3 

(CH 2 ) 3 S0 3 H 



H2O 

X = 52*1 mP 
max 



HOOC-C C=CH-CH=CH-// V-N(CH 3 ): 

11 1 \=y 

N C=0 
I 

CH 2 'CHCH 2 S0 3 K 
OH 



H 2 0 

X = 601 my 

. max 



HOOC-C — C=CH-CH=CH-/^^S-N. 

|| I \— / ^CH 2 CH 2 NHS0 2 CH 3 

N C=0 / 
^N-^ CH S 
I 

CH 2 CHCH 2 S0 3 Na H 2 0 
OH max 



606 m\x 
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1-10 



1-11 



1-12 



H 5 C 2 O0C-jC c=ch-^Vn(c 2 h 5 ) ; 

N C=0 / 
OH 

I 

CH 2 CH 2 CHS0 3 K 
I 

CH, 



/T~\ /CH 2 CH 2 CN 
H 5 C 2 OOC-C C=CH-// \\-Nr_ 

I 1 \ZZ/ ^CH 2 CH 2 CN 
N C=0 

I 

CH 2 CH 2 S0 3 Na 



H 5 C 2 OOC-C C=CH-^^-N^ 



N C=0 
I 

CH 2 CH 2 CHS0 8 K 
CH S 



CH, 

CH 2 CH 2 CO0H 



H 2 0 

A , = 513 mp 
•max 



H 2 0 

X ■» 527 mp 
max 



H 2 0 

X » 520 mp 
max 



1-13 



H,C„00C-C C=CH-^^-N(CH,) : 



N C=0 
I 

CH 2 CK 2 CH 2 S0 3 K 
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H 2 0 

A • = 523 mp 
max 
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1-15 



1-16 



1-17 



HO 



-C C=CH-// ^NfCHjh 




N C=0 
NK CH 3 

CH 3 CH-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 K 



H 2 0 

X » 500 mji 
max 



HO-C C=CH-// V-N(C 2 H S ) 2 

II I \=/ 
N C=0 / 
S N X OCH 3 . 

CH 2 CHCH 2 S0 3 K 
I 

OH 



H 2 0 

X * 490 my 
max 



H 5 C 2 0-C C=CH-{/ M-N(CH 3 ) 2 

II I W 
N C=0 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H«N(C 2 H 5 ) 3 



CH 3 OH 
X ■ 468 mp 

max 



/TV c ^ =C h/A< CH3 
\=J II I \=/ ^C 2 H„C00H 
N C=0 

I 

CH 2 CH 2 CHS0 3 H 
I 

CH 3 



H 2 0 

X • ■ 500 my 
max 
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1-18 



CiHsNHCONH-C^ — C=CH-^"^-N ( CH j ) 2 
N C=0 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 K 



H 2 0 

X - 180 my 
max 



1-19 



/° H2 "0 

CH,-C C=CH-// A-N 

N C=0 CH 2 -{/ \) 

I 

CH 2 CH 2 S0 3 H 



CHjOH 
X = 502 my 

max 



1-20 



H 7 C 



r—\ ■ /CH 2 CH 2 0H 

,-C C=CH-</ x Vn. 

|l I \ — / ^CH 2 CH 2 0H 
N C=0 . 

I . 

CHCH 2 CH 2 CH 2 S0 3 Na 
CH, 



H 2 0 

X = 191 my 

max 



1-21 



CH 



j0 /M\ c ^ c=CH 7^V N - CH3 

\=yw i \=y ^ch 2 



CH 2 CH 2 Ci 



N C=0 

CH.CH 2 CH 2 S0 3 K 



H 2 0 

X ; « 185 my 
max 
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1-22 



CHs 

CH 3 -C— C= C-CH= CH-^J^N ( C 2 H s ) : 

N C=0. / 
CH 3 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 K 



H 2 0 

X " 575 mp 
max 



1-23 



H 5 C 2 0-C C=CH-(/ N )-N\ 

N C=0 
I 

CH 2 CH 2 S0 3 K 



CHjOH 
X = 170 mp 

max 



1-24 



NaOOC-C C=CH-// \\-OCH3 

II I \=/ 
N C=0 

iH 2 CH=CH-S0 3 Na 



H 2 0 

X - 379 mp 
max 



1-25 



HO-C — c=chh7 V oh 
II I V=V 
N C=0 

NT 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 K 



H 2 0 

x « 358 mp 
max 
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1-27 
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CHj-C C=CH-(/ M-OCHj 

^ II I \=/ 
N C=0 / 

OCH, 

CH 2 CH 2 S0 3 K 



2435888 



H 2 0 

X = 1JO0 my 
max 



H 35 C 17 -C C^CHy/ ^OCH, 

N C=0 \ 
'^N/ OCH 3 

CH 2 CH 2 CHS0jH 

CH 3 



CH 3 OH 
X = 397 mp 

max 



Es ist vorteilhaft, die Kondensationsreaktion in 
einem Losungsmittel mit Eignung zur Auflosung des Ausgangs- 
materialien durchzuf iihr en . Beispiele fur geeignete, bei 
der Umsetzung einzusetzende Losungsmittel umfassen Alkohole, 
wie Methanol, Ithanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol 
und dgl., Athylenglykolmonoalkylather, wie Athylen- 
glykolmonomethylather, Athylenglykolmonoathylather, Athylen- 
glykolmonobutylather und dgl., Amide, wie Acetamid, Bi- 
m ^^ 1:£ ' orinamid und dg 1 *! Ather, wie Bioxan und dgl., Bi- 
methylsulfoxid, Chloroform und organische Sauren, wie 
Ameisensaure, Oxalsaure, Essigsaure und dgl. Biese Losungs- 
mittel konnen einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 
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Die Menge des Losungsmittels kann giinstigerweise im Be- 
reich von 0 bis etwa 50 Gew.teilen und vorzugsweise 
im Bereich von 1 bis 20 Gew.teilen, bezogen auf 1 Gew.- 
teil der Menge des Aus gang smateri alien, betragen. 

Die Kondensationsreaktion kann liber einen weiten 
Temperaturbereich von etwa Raumtemperatur, beispielsweise 
etwa 20 bis 30° C, bis etwa zum Siedepunkt des einzu- 
setzenden Losungsmittels durchgefuhrt werden. Es ist 
wirksam zur Beschleunigung der Eeaktion, Pyridin, Piperi- 
din, Diathylamin, Triathylamin, Ammoniakgas, Kalium- 
acetat und dgl., d. h. basische Mittel, zum dem Eeaktion- 
system zuzugeberi. Die geeignete Menge dieser Beschleuni- 
ger liegt im Bereich von etwa 0 : bis etwa 20 Gew.teilen, 
vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.teilen, auf 1 Gew.teil der 
Menge der Ausgangsmaterialien. Der erf orderliche Zeit- 
raum zur Beendigung der Reaktion betragt iiblicherweise 
etwa 10 Minuten bis etwa 5 Stunden; Auch wird es bevor- 
zugt, dass das Mischverhaltnis der Aldehydverbindung 
entsprechend dex" allgemeinen Formel (II) zu dem Pyrazolon- 
derivat entsprechend der allgemeinen Formel (III) im 
Bereich einer aquimolaren Menge bis zu einer etwa 3f&ch 
so grossen Menge wie die aguimolare Menge betragt. * 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlau- 
terung der Erfindung im einzelnen. Falls nichts anderes 
angegeben ist, sind samtliche Teile, Prozentsatze , 
Verhaltnisse und dgl. auf das Gewicht bezogen. 

Beispiel 1 
Herstellung des Farbstof f es 1-1 : 

In einem Gemisch aus 14 ml Triathylaiain und 100 ml 
Isopropanol wurden 22 g 3-Methyl-1-sulf opropyl-5-pyrazolon 
entsprechend Formel III-2 gelost und nach Zusatz zu der 
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L6 sung von 31 ,2 g p-Dimethylaminobenzaldehyd der Formel 

und anschliessend 6 ml Essigsaure wurde das Gemisch 
wahrend 3 Stunden unter Erhitzen auf etwa 80 bis 85° C 
geriihrt. Anschliessend wurde eine Tiosung von 9,8 g Kalium- 
acetat in 80 ml Methanol zu dem Reaktionsgemisch zugesetzt 
und anschliessend unter Erhitzen wahrend 30 Hinuten ge- 
riihrt und dann abgekiihlt, wobei sich Niederschlage bilde- 
ten, so dass das Ruhren des Reaktionssystem schwierig 
wurde. Methanol wurde zu dem Reaktionssystem zur Durch- 
fuhrung der Kristallisation zugesetzt und es wurden 15 g 
orange Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 266 bis 268° C 
erhalten. Die wassrige Losung des dadurch erhalt enen 
Farbstoffes war orange-gelb und die maximale Absorptions- 
wellenlange betrug 488 mp. 

Beispiel 2 

Herstellung des Farbstoffes 1-3: 

In einem Gemisch aus 1? ml Triathylamin und 70 ml 
Methanol wurden 22 g 3-Methyl-1-sulfoathyl-5-pyrazolon 
entsprechend Formel III-1 gelost und nach Zusatz zu der 
Losung einer Losung aus 50 ml Methanol, 15 ml Essigsaure 
und 29 g (4-(N-Athyl-N-methylsulfonylaminoathyl)-amino- 
2-methylbenzaldehyd entsprechend Formel 11-22 wurde das 
Gemisch am Ruckfluss unter Ruhren wahrend etwa 2,5 Stunden 
erhitzt. Dann wurde eine Losung von 9>8 g Kaliumacetat 
in 80 ml Methanol zu dem Reaktionsgemisch zugesetzt und 
anschliessend wahrend 30 Minuten unter Erhitzen und 
Abkiihlung geriihrt. Der dabei gebildete Niederschlag wurde 
abfiltriert und gut mit Athylacetat gewaschen. Venn die 
hierbei erhaltenen Kristalle aus Methanol umkristallisiert 
wurden, wurden 27 g rot-arange Kristalle des gewunschten 
Farbstoffes mit einem Schmelzpunkt von 360° C (3er- 
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setzung) erhalten. Die wassrige Losung des Farbstoffes 
hatte orange Farbe und die maximale Absorptionswellen- 
lange betrug 498 mu. 

Beispiel 3 
Herstellung des Farbstoffes 1-7 J 

In einem Gemisch von 15' ml Piperidin und 90 ml Methanol 
wurden 25 g 3-Carboxy-1-sulfopropyl-5-pyrazolon ent- 
sprechend Formel III-6 unter Erhitzen auf 50° C gelost 
und weiterhin zu der Losung eine Losung von 26 g p-(N- 
Methyl-N-sulfopropyl)-aminobenzaldehyd der Formel 11-10 
in 100 ml Methanol zugesetzt und dann 20 ml Essigsaure 
zugegeben, worauf das Gemisch unter Ruhren wahrend 3 Stunden 
am Ruckfluss erhitzt wurde. Anschliessend wurde etwa die 
Halfte des Losungsmittels unter verringertem Druck ab- 
destilliert. Die gebildeten Kristalle wurden abfiltriert, 
gut mit Athylacetat gewaschen und aus Methanol umkri- 
stallisiert, wobei 13 g orange-rote Kristalle des ge- 
wiinschten Farbstoffes erhalten wurden. Die wassrige 
Lb sung des dabei erhaltenen Farbstoffes hatte orange-rote 
Farbe und die maximale Absorptionswellenlange derselben 
betrug 524 mu. 

Beispiel 4 
Herstellung des Farbstoffes 1-9 : 

In 40 ml Methanol wurden 2,3 S 3-Carboxy-1-(2-hydroxy- 
3-sulfopropyl)-5-pyrazolon entsprechend Formel HI- 5 
dispergiert und nach Zusatz zu der Losung einer Losung 
von 2,9 g 4-(N-Athyl-N-methylsulfonylaminoathyl)-amino- 
2-methylzimtaldehyd der Formel 11-25 und anschliessend 
von 7 ml Eisessig wurde das Gemisch auf einem Dampfbad 
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wahrend etwa 1 Stunde am Riickfluss erhitzt. Dann wurden 
5 ml einer wassrigen Losung von 1,4 g Natriumacetat-tri- 
hydrat zu dem Reaktionsgemisch zugegeben und anschlies- 
send 5 Minuten am Riickfluss erhitzt und dann das Gemisch 
mit Eis gekuhlt. Die dabei gebildeten dunklen schwarzen 
Kristalle wurden abfiltriert, gut mit Athanol und dann 
mit Aceton gewaschen und getrocknet, wobei 2,0 g purpur- 
rote Kristalle des gewiinschten Farbstoffes erhalten 
wurden. Die wassrige Losung des Farbstoffes war pupurrot 
und die maximale Absorptionswellenlange derselben betrug 
606 nj*i. 

Beispiel 5 

Herstellung des Farbstoffes 1-13: 

In einem Gemisch aus 2 ml Triathylamin und 50 ml 
Methylcellosolve wurde 3,1 g 3-Butoxycarbonyl-1-sulf o- 
propyl-5-pyrazolon entsprechend Formel III-8 gelost und 
nach Zusatz zu der Losung einer Losung von 1 ,6 g p-Di- 
methylaminobenzaldehyd der Formel in 3 nil Eisessig 

wurde das Gemisch wahrend 2 St und en unter Erhitzen auf 
85 bis 90° C geruhrt. Dann wurde eine Losung von 1,0 g 
Kaliumacetat in 10 ml Methanol zu dem Reaktionsgemisch 
zugesetzt und das Gemisch wieterhin wahrend 30 iiinuten 
bei 70° C geriihrt. Venn das Reaktionsgemisch iibernacht 
in Eisschrank stehengelassen wurde, bildeten sich Kri- 
stalle, welche abfiltriert, gut mit Athylacetat gewaschen 
und getrocknet wurden, so dass 2,5 g g orange-rote Kri- 
stalle des gewiinschten Farbstoffes erhalten wurden. Die 
wassrige Losung des Farbstoffes war orange-rot und die 
maximale Absorptionswellenlange derselben betrug 523 my* 
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Beispiel 6 
Herstellung des Farbstoffes 1-17: 

In 3 ml Eisessig wurden 1,6 g ^(N-Methyl-N-carboxy- 
athyl)-aminobenzaldehyd der Formel II-9 "bei 70 bis 80° C 
gelost und nach Zusatz zu der Losung von 2,8 g 3-Phenyl-1- 
(3-sulfobutyl)-5~pyrazolon der Formel III-35 und an- 
schliessend 1,0 g Kaliumacetat wurde das Gemisch auf eine 
Innentemperatiir von 95 "bis 105° C wahrend 1 Stunde er- 
hitzt. Dann wurden 30 ml Isopropylalkohol zu dem Reaktions- 
gemisch zugefiigt und die dabei gebildeten Kristalle ab- 
filtriert. Die Kristalle wurden auf Aluminiumoxid in 
einem Glastrichter gebracht, durch dariiber stromendes 
Athylacetat und anschliessend^ Methanol gelost, wobei die 
Losungsmittel, die die gewiinschten Farbstoff kristalle 
gelost hatten, gesammelt wurden, worauf dann die Losungs- 
mittel unter verringertem Druck abgedampft wurden und 
1,2 g orange Kristalle des Farbstoffes erhalten v/urden. Die 
wassrige Losung des Farbstoffes hatte orange Farbe und 
die maximal e Absorptionswellenlange derselben betrug 
500 lyi. 

Beispiel 7 
Herstellung des Farbstoffes 1-22: 

Zu einem Gemisch aus 50 ml Methanol und 8 ml Essig- 
saure wurden 36 g des Triathylaminsalzes von 4-Isopropy- 
liden-3~iaethyl-1-sulfopropyl-5-pyrazolon der Formel III-4 
und 20 g 4-N,N-Diathylamino-2-methylbenzaldehyd der 
Formel 11-23 zugesetzt und das Gemisch wahrend 90 Minuten 
unter Ruhren erhitzt. Die Farbe des Reaktionsgemisches 
anderte sich von orange-rot zu purpur-rot* Dann wurde eine 
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Losung von 10 g Kaliumacetat in 40 ml Methanol zu dem 
Reaktionsgeinisch zugesetzt und nach 5 Minuten abgekiihlt.. 
Die dabei gebildeten Kristalle wurden gesammelt, gut mit 
•Athanol gewaschen und getrocknet, so dass 12 g purpur- 
rote Kristalle des gewiinschten Farbstoffes erhalten wurden. 
Die maximale Absorptionswellenlange des Farbstoffes in 
der wassrigen Losung betrug 575 mja. 

Bei spiel 8 

Herstellung des Farbstoffes 1-27: 

In einem Gemisch aus 50 ml Dioxan und 2 ml Piperidin 
wurden 4,4 g 3~Heptadecyl-1-(5-sulfopentyl)-5-pyrazolon 
der Formel III-4 geldst und nach Zusatz zu der Losung 
einer Losung von 1,7 S 3>4-Dimethoxybenzaldehyd a e r 
Formel 11-54- in 5 ml Methanol wurde das Gemisch wahrend 
2 Stunden unter Ruhren am Ruckfluss erhitzt. Dann wurde 
eine Losung von 1 g Kaliumacetat in 8 ml Methanol zu dem 
Reaktionsgemisch zugegeben und das erhaltene Gemisch 
weiterhin wahrend 15 Minuten unter Erhitzen geriihrt. An- 
schliessend wurde das Reaktiongemisch abgekiihlt und iiber- 
nacht stehengelassen. Die dabei gebildeten Kristalle wurden 
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet, wobei 
3>7 g gelbe Kristalle des gewiinschten Farbstoffes er- 
halten wurden. Die Farbe der Losung des Farbstoffes in 
Athanol war gelb und die maximale Absorptionswellenlange 
derselben betrug 397 nip* 

Beispiel 9 

Die in der folgenden allgemeinen Formel und in der 
folgenden Tabelle angegebenen Farbstoffe wurden durch Kon- 
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densation in gleicher Weise der entsprechenden Aldehyd- 
verbindungen der allgemeinen Formel (II) und der entspre- 
.chenden Pyrazolonderivate der allgemeinen Formel (III) 
erhalten und die Farben der durch die Farbstof fe. gefarbten 
Gelatinefilrae sind in der gleichen Tabelle angegeben. Die 
auf diese Weise erhaltenen Farbstoffe gemass der Erfindung 
konnten rasch in einer wassrigen, Sulfitionen enthalt enden 
Lbsung entfarbt werden, beispielsweise in einer wassrigen 
Losiing von beispielsweise Natriumsulfit , Ammonium sul fit , 
Kaliumsulfit, Natriumbisulf it , Hydrosulfit und dgl. 



R-C — C=L l -<-L2=L3-h- 1 Ar~Ri 
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Die Erfindimg wurde vorstehend anhand bevorzugter 
Ausfuhrungsfonnen beschrieben, ohne dass sie hierauf be- 
schrankt ist. 
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Pat en t an sp ru ch e 



Farbstoff der allgemeinen Formel 



R-C — 




(I) 



(L}-S0 3 M 



worin R eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, Carboxylgruppe, 
Alkoxycarbonylgruppe, Aryloxycarbonylgruppe , Carbamoyl - 
gruppe, Arylaminocarbonylgruppe, Hydroxylgruppe, Alkoxy- 
gruppe, Aryloxygrupp e , Aminogruppe, Alkylthiogruppe , Mer- 
captogruppe, Sulfamoylgruppe, Arylaminosulfonylgruppe, 
Ureylengruppe oder Thioureylengruppe t Ar eine Arylengruppe 
R^ eine Sulfogruppe, eine Carboxylgruppe, eine Hydroxyl- 
gruppe, eine Alkoxygruppe Oder eine Aminogruppe, , Lg » 
und L^, die gleich oder unterschiedlich sein konnen, je- 
weils eine Methingruppe, L eine Alkylengruppe, M eine 
Wasserstoffatom, ein Aikaliatom, ein Erdalkaliatom, eine 
Ammoniumgruppe oder eine organische Amingruppe und n 
die Zahlen . 1 oder 2 bedeuten* 

2. Farbstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet 
dass der allgemeinen Formel (I) aus =CH- besteht. 

5. Farbstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
dass L>j der allgemeinen Formel (I) aus =CH- oder =C- 
besteht. CH^ 

Farbstoff nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Rest Ar der allgemeinen Formel (I) 
durch eine Gruppe der Formel 
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wiedergegeben wird, worin R^ und R fi ein Wasserstof fatom, 



eine niedere Alkylgruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxyl- 
gruppe, eine Acylaminogruppe, eine niedere Alkoxygruppe, 
eine Alkylthiogruppe, eine niedere Alkoxycarbonylamino- 
gruppe, eine Nitrogruppe, eine niedere Alkylsulfonyland.no 
gruppe, eine Hydro xylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten 
und die Reste R5 und Rg unter Bildung eines 6-gliedrigen 
Ringes vereinigt sein konnen. 

5. Farbstoff nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass L der allgemeinen Formel aus einer der 
folgenden Gruppierungen besteht: 



CH S 



-(-CH 2 -)T, -CH 2 -CH-CH r , -4-CH 2 ~ TiCHr 9 ^CH 2 -nCH-, ~t CH 2 -CH-^2 




OH 



CH 3 



CH S 



—tCFz-Yi, -CH 2 -CH=CH- oder 



-ir ch 2 -)tch-. 



C2H5 
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6. Farbstoff nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Parbstoff aus einem Benzylidenf arbstof f 
besteht. 

7. Farbstoff nach Anspruch 1 bis 5> dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Farbstoff aus einem Cinnamylidenfarb- - 
etoff besteht. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Farbstof fes der 
allgemeinen Formel 

R-C — C=Li-f-L2=L 3 -3~ .Ar-Ri 

II I n (I) 

N C=0 

(L)-S0 3 M 



worin R eine Alkylgruppe, Arylgruppe, Carboxylgruppe, Alkoxy- 
carbonylgruppe, Aryloxycarbonylgruppe, Carbamoylgruppe, 
Arylaminocarbonylgruppe, Hydroxylgruppe, Alkoxygruppe, 
Aryloxygruppe, Aminogruppe, Alkylthiogruppe, Mercaptogruppe , 
Sulfamoylgruppe, Arylaminosulfonylgruppe, Ureylengruppe 
oder Thioureylengruppe, Ar eine Aryl'engruppe, eine 
Sulfogruppe, eine Carboxylgruppe, eine Hydroxylgruppe, eine 
Alkoxygruppe oder eine Aminogruppe, , und L^, die 
gleiche oder unterschiedlich sein konnen, jeweils eine 
Methingruppe, L eine Alkylengruppe, M ein Wasserstoff atom, 
ein Alkaliatom, ein Erdalkaliatom, eine Ammmoniumgruppe 
oder eine organi sche * Amingruppe und n die Zahlen 1 oder 2 
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass eine Aldehydverbin- 
dung entsprechend der allgemeinen Formel 

0=Li-{- 1,2*1,3--^^ Ar-Ri (II) 
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und ein Pyrazolonderivat mit einer Sulfoalkylgruppe 
entsprechend der allgemeinen Formel 



R-C — c=4=Li=L 2 -)^— H 2 
II f q " 1 

V c -° 

I 

(L->-S0 3 M 



kondensiert werden, v/orin R, Ar, R^ > , Lg, L^, L und M 
in den allgemeinen Formeln (II). und (III) die gleiche Be- 
deutung wie bei der allgemeinen Formel (I) besitzen und 
p und q jeweils 1 sind, falls n den Wert 1 hat, und p den 
Wert 1 und q den Wert 2 Oder p den Wert 2 und q den Wert 1 
haben, falls n den Wert 2 hat. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
dass eine Verbindung eingesetzt wird, worin in der 
allgemeinen Formel die Bedeutung =CH- hat. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Verbindung eingesetzt wird, worin der all- 
gemeinen Formel die Bedeutung =CH- oder =C- hat. 

CH 3 

11. Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Verbindungen eingesetzt werden, worin Ar 
der allgemeinen Formeln eine Gruppierung der Formel 




R 5 

darstellt, worin R^ und Rg ein Wasserstof fatom, eine niedere 
Alkylgruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxylgruppe, eine 
Acylaminogruppe, eine niedere Alkoxygruppe, eine Alkylthio- 
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gruppe, eine niedere Alkoxy carbonyl amino gruppe, eine Nitro- 
gruppe, eine niedere Alkylsulf onylaminogruppe, eine 
Hydroxylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten oder die Reste 
R^ und Rg unter Bildung eines 6-gliedrigen Ringes vereinigt 
sein konnen. 

13- Verfahren nach Anspruch 8 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Verbindungen eingesetzt werden, worin L 
in den allgemeinen Formeln die folgenden Bedeutungen be- 
sitzt ^ CU2lr ^ .cH-f-CH 2 ^T, "^CH 2 -tT, 



CH 



3 



-t-CH 2 -tlT, -CH 2 -CH-CH r , ^CH t -*3CH; ~f-CH 2 "TiCH-i -tCHj-CHU, 
OH CH 3 CH 3 



-f-CPi-^T, -CH 2 -CH=CH- oder — t"CH 2 ^tiCH- 

C 2 Hs 




14. Verfahren nach Anspruch 8 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Kondensation in einem Losungsmittel , 
welches zur Auflosung der Aldehydverbindung der allge- 
meinen Formel (II) und des Pyrazolonderivates der allge- 
meinen Formel (III) fahig ist, durchgefuh^rt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , 
dass als Losungsmittel ein Alkohol, ein Athylenglykol- 
monoalkylather, ein Amid, ein Ather, Dimethylsulfoxid, 
Chloroform oder eine organische Carbonsaure verwendet 
werden . 

16. Verfahren nach Anspruch 8 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Kondensation in Gegenwart von Pyridin, 
Piperidin, Diathylamin, Triathylamin, Ammoniakgas oder 
Kaliumacetat als fieaktionsbeschleuniger durchgefiihrt wird. 
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17. Verfahren nach Anspruch 8 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein Molarverhaltnis der Aldehydverbindung 
der allgemeinen Formel (II) zu dem Pyrazolonderivat 
der allgemeinen Formel (III) im Bereich von etwa 1 bis 
etwa 3 angev/andt wird. 
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